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 Proton sponge（1, 10 mol%）存在下、チオアミドやチオカルバマート 2a–h に対して 2 倍モル量
の TFDAを作用させると、S-ジフルオロメチル化が選択的に進行し、目的の S-ジフルオロメチルチ























得ることに成功した（Scheme 4, 上段）。 
















 5 mol%の Proton sponge（1）存在下、ジチオエステル 5a–mに対して 2倍モル量の TFDAを作用




















TFDA に対する活性化剤として Proton 
sponge（1, 5 mol%）を用い、ジエノールシリ
ルエーテル 7a–h に 1.5 倍モル量の TFDA を
作用させたところ、予想通りシロキシ基の置
換したアルケン部位で選択的にジフルオロ
シクロプロパン化が進行し、目的の 8a–hが収率 75–96%で得られた（Table 3）。本反応では、60 °C
という穏和な温度での反応を達成したことにより、8 からシクロペンテン 9 への熱的な環拡大（第
三章、3-2）を抑制し、ジフルオロ(ビニル)シクロプロパン 8の単離にも成功した。 

























め、基質 7gに Ni 触媒 10の存在下で反応
を行ったところ、目的の 9gの他に位置異
性体 11gが 8％得られた（式 2）。一方、有機触媒を用いる本手法では 9gのみが選択的に得られた。
つまり、メタルフリーでの反応を達成すると共に、環拡大における位置選択性も実現している。 























オン源である n-Bu4N SiF2Ph3（TBAT, 20 mol%）を作用させると、α-フルオロビニル=ビニル=ケトン
12が収率 5377%で得られた。次に、12に対して Me3Si B(OTf)4を作用させたところ、ナザロフ環






















与える B1は B2よりも 2.8 kcal/mol 不安定であった（Scheme 6）。このことは、本反応で熱力学的に
不安定な生成物が得られたことを示している。以上の結果より本ナザロフ環化では、カチオン中間
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